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En déposant sur le Bureau un volume intitulé Notices et Discours, 
M. Azrrep Lacroix s'exprime en ces termes : 


Le présent volume est un recueil de Notices sur leur prédécesseur 


rédigées par les membres de l’Académie, puis de discours prononcés par 


eux au nom de l’Académie dans les circonstances les plus diverses. 
Jusqu'ici ces écrits étaient imprimés à part et distribués aux membres 
de l’Institut, mais n'étaient conservés dans aucun recueil, de telle sorte 
qu’au bout de quelques années, ils étaient devenus introuvables. 
La Commission administrative a bien voulu autoriser les Secrétaires 


_perpétuels à faire désormais tirer spécialement un certain nombre 


d'exemplaires de tous ces documents, afin de constituer un Recueil dont 
ce volume, consacré aux années 1924 à 1936, constitue le premier tome. 
Il est en distribution au Secrétariat. 


OPTIQUE. — Sur un cas anormal de biréfringence provoquée par la com- 
pression d’une substance transparente. Note de M. Aimé Corron et de 
Mes GroncerrTe CourrTor et JACQUELINE GUILLEMIN. 


On trouve actuellement dans le commerce des substances transparentes 
comme le verre mais beaucoup moins denses, peu fragiles et flexibles, qui 
ont reçu diverses applications. Celle qui nous a servi est le plexiglas, dont 
l'indice de réfraction est voisin de 1,49 et la densité 1,18. 

En plaçant une plaque découpée dans une lame de cette substance dans 

_ CR, 1938, 2° Semestre. (T. 207, N° 5.) 22 
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une presse de Fresnel on constate (avec une bilame de Bravais) que par 
compression elle devient comme le verre un uniaxe négatif. Mais, si la 
pression a été forte et maintenue appliquée quelque temps et qu'on 
desserre la vis de la presse, on constate que la substance en question est 
encore biréfringente après la décompression, mais qu’elle se comporte 
maintenant comme un uniaxe positif. Un tel résidu de signe inverse après 
suppression de la force mécanique agissante n'ayant pas été signalée 
encore, nous avons repris l'expérience de façon à | obtenir des valeurs 
numériques. | 

Nous avons utilisé une presse à levier du genre de celle décrite par 
Boissier et employée par Bruhat et Thouvenin (Revue d’Optique) : l’'échan- 
tillon à étudier, en forme de parallélépipède rectangle, subit l’action d’un 
levier horizontal chargé de poids par l'intermédiaire d’une bille d'acier et 
d’un bloc de laiton poli. Nous avons employé comme intermédiaires des 
lames minces de plomb et nous avons été conduits, pour obtenir une pression 
suffisamment uniforme, à donner aù bloc de laiton qui transmet la pression 
une hauteur suffisante, dépassant par exemple quatre fois les dimensions 
transversales de l’éprouvette. L'appareil a d’abord été essayé avec un 
parallélépipède de verre recuit poli sur toutes ses faces et a été contrôlé 
par la vérification des lois de Brewster. 


Les mesures de biréfringence ont été faites en employant la lumière verte du 
mercure, un quart d'onde et un analyseur à pénombre porté par un cercle divisé sur 
lequel on mesure un angle qui est la moitié se la différence de phase o produite pe 
la lame biréfringente. On a 


Fi 
p—2rk- 5° 


où F est la force agissante en kilogr.-poids, / la largeur du bloc transparent (en 
millimètres), À la longueur d'onde et Æ une constante. Pour le verre employé on a 


trouvé 
= 000900 


Remplaçant alors le verre par du plexiglas, l'échantillon ayant par 
exemple comme hauteur 10"",07, comme épaisseur 3"",64 et comme 
largeur /— 6"",12, on trouve, en mesurant la biréfringence aussitôt après 
l’action des poids, que la substance devient négative comme le verre, 
que sa biréfringence est proportionnelle à la force K, et l’on trouve 
K——0,025 À. 

Par tn si la force appliquée F est de 4o%6,55 la der de 
phase mesurée dans ces conditions a pour valeur 9, —— 59° 18. Mais si 
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- l'on prolonge l’action de la pression, on voit que les valeurs de + décroissent 
et tendent vers une limite qui, dans le cas actuel, a été trouvée égale à 
pu = + /19°38". 

Si alors on supprime l’action des poids et qu’on ramène à l'égalité les 
_ plages de l’analyseur, on trouve que la lame est devenue un uniaxe 
É positif, pour lequel on trouve une différence de phase pr = + 1646. Cette 
biréfringence résiduelle, de signe inverse à celle de la biréfringence initiale 
mesurée sous l’action de la pression, est, elle aussi, proportionnelle à F. On 
JR 0,007, | 

Cette biréfringence positive décroit ensuite elle-même avec le temps, 
rapidement d’abord, puis de plus en plus lentement, lorsqu'on abandonne 
la lame à elle-même. C’est ce que montrent les nombres suivants donnant 
les valeurs des angles o (en minutes) trouvées successivement au bout des 
temps £ (en secondes) écoulés depuis la première mesure : 


NT TOR 0. 100. 210. 215. 340. 540. 1380, 3120. 
DERSS ais .. 1006 426 370 280 240 196 116 52 


Le lendemain cette biréfringence résiduelle est insensible. 

RE y a donc, dans le cas de cette substance particulière, deux sortes 
d'effets de la pression. L’un d’eux, l'effet négatif, celui qui a le signe 
observé pour la plupart des verres et des matières transparentes, apparaît 
aussitôt que la pression est appliquée. L'autre, l’effet positif, ne se fait 
sentir que progressivement quand la pression s'exerce; il diminue les valeurs 
négatives mesurées et ne disparaît de même que progressivement. (La 
valeur trouvée pour ©, est plus grande que la différence entre 9, et o,:il 
faut prendre garde que ces biréfringences dépendent de la température, et 
que leur mesure elle-même exige un certain temps dont on n’a pas tenu 
compte.) 

L'expérience suivante montre bien que, dans certains cas au moins, 
les phénomènes optiques observés sont accompagnés de déplacements 
sensibles dans la matière transparente étudiée. Si l’on comprime très 
énergiquement un morceau découpé dans une lame polie de plexiglas 
(de 2"" d'épaisseur environ), on peut la déformer très nettement sans la 
briser. Abandonnée à elle-même la plaque déformée donne des couleurs 
très vives entre nicols croisés. Mais, si on la plonge un instant dans de l’eau 
bouillante, elle reprend aussitôt sa forme primitive et ne rétablit plus la 
lumière quand on la replace entre les nicols. ni 


4 2 
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CORRESPONDANCE. 


M. le Secrétaire PeRPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Manisrère pes Travaux PUBLICS. BUREAU DE DOCUMENTATION MINIÈRE. 1° Bas- 
sins houillers et hgnitifères de la France par J.-DEsroussEAUux ; 2° Bassins 
d'outre-mer, d’après F. BLonpez et L. CLarionn et par P. GuiLLaumar. 

2% Carte géologique du Massif du Mont-Blanc (partie française) à 
l'échelle du 1/20 000° par Pauz Corein ebNicoras Ourtanorr. Feuille : Le Tacul 
et Col du Géant, avec la Notice explicative. 


THÉORIE DES FONCTIONS. 
Note de M. ArnauD DeEnsor. 


Ma dernière Note (!) est en grande partie consacrée à des résultats bien 
connus (sauf peut-être le fait que la somme d'une série de Fourier par la 
moyenne absolue, mais non point par la moyenne simple, est-une dérivée 
seconde généralisée de Riemann), entre autres la convergence en moyenne 
absolue des séries de Fourier & (/) des fonctions continues. Mais j’emploie 
pour les établir une méthode bien plus rapide que le procédé habituel, 
exposé dans le si beau livre de M. A. Zygmund (7rigonometrical Series, 
1021, P299) 

En un point 0 où &(f) converge en moyenne absolue, la suite des n, tels 
que |[S,(0)— f(0)|> x >o (x indépendant de 7, 0) qui est infiniment 
rare, est-elle nécessairement telle que Z1/]n, converge? Statistiquement 
(c’est-à-dire sur une épaisseur pleine, métriquement presque partout) cela 
a été démontré par M. Zygmund (/d., 10.46,2, p. 264, indication biblio- 
graphique que je dois à l'obligeance de M. R. Salem), quand /* est som- 
mable. Mais nous verrons ci-après que la série LR peut diverger en un 
point Ô, même pour une fonction continue f. 

La notation (pEg)u, désignera la somme des nombres u, pour p £n£q. 

Ï. Si la série Êc, (n20) converge en moyenne absolue et si Ze, la . 


ee 


(:) Comptes rendus, 207, 1938, p. 210. 
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somme S,—(oZn)c, admet la limitation S,— 0 (Vn), qui ne peut pas étre 
améliorée. ; 

On peut supposer que la somme généralisée de la série est zéro. Consi- 
dérons une suite d’entiers m,, h, ainsi définis : m—h,—0; m,, h, étant 
connus, 72,., est le plus petit entier n supérieur à n,+ h,etoù |S,| >1;/, 
estle plus grand entier tel que, pourm,<n< m,+h,.lS,, 21S,1<31S 
Fe que, pour m,<r< my hp; |Sm,| 21511 <3/Sn, 


0] 


[Sm, | <2(mp+1Em+hy)|cn| <2VRy VO 1 2 mp hp)cz. 
Or, la condition de convergence absolue entraîne que h,S,,/(m,+h,) 
: # 4 ONE , . 3 
tend vers zéro. D'où |[S,, | —|0 (Vm,) et, a fortiori, S(n)— 0 (Vn). 
Par contre, m,, k, étant entiers et À, croissant, choisissons les c, comme 
il suit : 


_ Mp KERE Mis — ps Cr 0, Si; 
Mp— kp LRE My) On pK, Sa (n — mp+ kp)hpkt, Smy = À; 
Mo SRE Mp+ k; GES Apky, Sr (Mp+ Kp— n)Apkot. 


La condition de convergence de Zc° est 2 À°# "<< «. Celle de conver- 
ll nm PP 

gence en moyenne absolue de Zc, est (1 Zp)À,k,— 0 (m,). 
3 a 0 E . , 
En ‘posant À,—pr'y/m,, k,— m°, les conditions sont satisfaites si 

E P RC UR p 9 

Myrifm, ne décroit pas. En prenant pour m, des fonctions de p de plus en 
plus croissantes, on peut faire que S,/n"” surpasse, pour une infinité de n, 
une fonction donnée de » décroissant à zéro aussi lentement que l’on veut. 


II. Posons f(æ)= Ec,cosnæ. Pour x — o, on trouve 
ù : er Poe LE 
(rm > Mp + k,) CR'COËNE 2 (KE) sin m)æ Sin? k» 2 4e o(a*)| 5 


Soit r défini par 4, x '<k,,,. La série est majorée en module par 
æ(oZr)\,k,+ a (r 12) À, Et. 

Au- lieu de la valeur de À, précédemment choisie, prenons À,—1 
etm,—péh,, Mm,:1/M, étant très rapidement croissant. Alors 

- fix) ©ak,+ax tkt 

est bornée, approximativement continue et nulle à l’origine. Cependant la 
suite des n pour lesquels S, > 1/2 est définie par 2/n—m,|<#4,. La 
série Z1/n correspondante diverge. 

III. Soit f(x) une fonction paire égale pour o£æ<27 à 


f(æ) LE ( 1% co 1 (> Mn Fm) sin (r + je [Ma= nkn, dn=nmrte(n)]. 


CR DR D PL de 4 di Ni 
, 2. RSR Be FAT NET PL SR LAIT OR 
RUE LUCA À Dar 
318 ACADÉMIE DES SCIENCES. ; 


(rÈm+t) sin (r+ JE est en module sensiblement borné par mx 


si æ<Cm!, par # sim <æx<K", par a! si æ Dh". Si m,1/m, croît 


assez vite, la série Ÿ converge uniformément. f est continue. Des calculs 
n 


simples permettent d'obtenir 


ire sn(p+ ; )e 
p(o) w = 2 fr) = dx, pour p= mn#/0Kn (0 PET); 


et de constater que S,(o) surpasse un nombre positif fixe. Cependant /a 
” série Ê1/p— Z1/n, pour toutes les valeurs de n, diverge. 

IV. Voici une démonstration simple d’un fait sur lequel M. Lebesgue a 
le premier attiré l'attention. Soit / une fonction sommable, o(u) une fonc- 
tion continue de u telle que, pour [u|[=>1, o(u)u=' soit borné. Il existe 
une épaisseur pleine E, ne dépendant que de f et non pas de +, en tout point 
de laquelle une primitive de o(f) a pour dérivée @(f). En a 
| f(x) — f(æ,)| aura pour dérivée zéro en tout point de E, 


Rappelons que 1° f est approximativement continue sur une pleine épaisseur E/; 
2 si f est bornée au voisinage du point æ, de E/, f est la dérivée au point x, de sa 
primitive; 3° @(f) est approximativement continue en &,, d’après la continuité de ®. 


À étant un nombre positif quelconque, soient E, l'ensemble | f| << A, 
‘à E, l’ensemble |f|>A, et les fonctions g,=f sur E,, g,=0o sur E;, 
LE = f— gr of) = pi +osip, = o(2,)surE,, =osurE;;6,=0 surE,, 
= @(h,) sur: E,. Sur E’.E,, g, bornée, est approximativement continue, 
donc dérivée de sa primitive. Il en est de même de ©,.[h,| nulle sur E, est 
sommable et sa primitive a la dérivée o sur une pleine épaisseur II(E,) 
de E,. La même propriété vaudra sur IT(E,) pour ©, puisque œ(u)/u est 
borné. E"— ETI(E,) est une pleine épaisseur. Sa section par E’ est une 
pleine épaisseur E vérifiant les conditions annoncées. Sur E, f ressemble 
à une fonction bornée. On pourrait trouver E jouissant de la même 
propriété pour tout o(u ) continu et O(|u{|"}, pour tous les r tels que PAR 
soit sommable. 
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| : : / : 
|  MÉGANIQUE. — Mouvements fluides fournissant une suite de surfaces 
2 apphcables. Note (') de M. Henri Pairroux, présentée par M. Jean 
De Chazy. à 


Une surface inextensible se déplaçant dans l’espace fournit un exemple 
de mouvement fluide permanent, seulement la distribution des vitesses en 
chaque point de l’espace n’est pas uniforme. 

Si, au contraire, nous nous donnons un mouvement fluide déterminé 


—- 
par V(æ, y, z), nous nous proposons d'écrire les conditions pour qu'il 
existe une surface /(æ, y, 3, 0) — o toujours formée des mêmes éléments 
matériels, et qui soit inextensible. Pour cela il sera nécessaire et suffisant 


EEE 
qu'à temps Ô constant, il existe une rotation Q(p, gq, r) telle que, sur da 
surface 


dŸ —8 N a, 

ce qui fournit le système 
| ux da +(u,+ r) dy +(u;— q)dz =, 
(#5 —r) dx +6, dy +(v:+p)dz =, 
(Watg}de + (wy< p) dy + wi ds: = 0, 


qui doit être vérifié quels que soient dæ, dy, ds liés par | 
| La de + fr dy + fi ds = 0. & 
Comme deux des différentielles sont arbitraires, les coefficients de ces | 


quatre formes linéaires sont proportionnels. [l en résulte en particulier le 


système suivant : : 
yY— 22YZ +BZ—o, 


(1) ee 52 : af®—2p2X +YX?—0, 
BX?— 20XY +aY— 0, 


où X, Y, Zdésignent f,, f,, f. ou des quantités proportionnelles, et &, G, +, 
L À, p:, y les coefficients de la déformation 


CE 2k=P;+#, etc. 


Laissant de côté pour un instant la signification de X, Y, Z, nous consi- 


(:) Séance du 25 juillet 1938, 
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déreronsæ, y, z comme constants et X, Y, Z comme les coordonnées rectan- 
gulaires d’un point dans l’espace à trois dimensions. Le système trouvé 
s'exprime en disant que trois couples de plans doivent avoir une droite 
commune. > ps : 
Nous écrirons la première équation de la façon suivante, en introduisant 
des inconnues auxiliaires A, j, k : 
Ph BAT ET 


5 5 h. 


On trouve ainsi que X, Ÿ, Z sont respectivement proportionnels aux 
éléments de l’une quelconque des lignes du tableau 
c v—k up+7| 
(2) lv+k GB  2—h|, 
. p—j,  1+h Y 


Le 
qui est de rang 1. En écrivant que ses mineurs du second ordre sont nuls, 
on trouve les relations 
R2=— 7? — GY, Jk = ka — pv, ah+vy]+uk=o, 
J=tÈ— Ya, kh =p6 — v}, vh+Bj+2k—0, 


(3) 
Les 08, Rj = — Ab, ph+i+YE—o. 


Pour que les trois dernières fournissent À, j, # non tous nuls, il est 
nécessaire que 


È (0.4 Y u | 4 Sr 
WE V B À AU 
PUR y 


On montre que cette condition suffit. Pour la suite des calculs, nous 
désignerons par a, b, c, l, m, n les mineurs de A relatifs à &, fi, y, À, pe, v. 
On a ainsi trois groupes de relations 


Re, Jk=— 1. 


Mais le système linéaire fournit À, j, k respectivement proportionnels aux. 
éléments de l’une quelconque des lignes du tableau 


EN) 
rD 
INA 


qui est de rang un, d'où trois couples de relations des types 


be; al = mn. 
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On en déduit d’ailleurs que 
| rer rk: 
_ En résumé, pour que le système (1) soit algébriquement compatible, 
il faut et il suffit que A— 0; X, Y, Z sont proportionnels aux éléments de 
l’une des lignes de (2), k, j, k étant définis au signe près par (3). La rota- 
tion {? a pour composantes 


I J LA 
p=—h+ (mr pee 


ASTROPHYSIQUE. — Variations annuelles de la lumière du cel nocturne. 
Note (!) de M. Raxmon» GrannmonTaexe, présentée par M. Charles Fabry. 


J'ai indiqué (*) des résultats moyens relatifs à la couleur du ciel noc- 
turne, obtenus avec le photomètre enregistreur à cellule photoélectrique 
installé à l'Observatoire de Lyon. J'indique aujourd’hui les variations de 
brillance du ciel nocturne observées au cours de l’année avec le même 
instrument, dans la région spectrale 5800-9000 À, qui transporte la plus 
grande partie de l'énergie. 

Les mesures sont faites par comparaison avec une lampe à filament de 
tungstène, fonctionnant à résistance constante comme branche d’un pont 
de Wheatstone, et servant d’étalon. L’angle solide employé sur le ciel est 
grand, voisin de 2x/ 10 stéradian, pris autour du zénith. 

Pour tracer la courbe ci-dessus on a utilisé toutes les mesures faites 
depuis le début de mai 1937, à la fin d'avril 1938, pendant des nuits claires, 
sans nuages ni brouillard, et sans lune. Chaque point correspond à la 
brillance moyenne au cours de l’une de ces nuits. 

_ Tandis que deux nuits voisines donnent parfois des brillances identiques, 
on constate d’autres fois des variations considérables d’une nuit à l’autre. 
IL est cependant aisé de voir que la brillance a été plus grande en hiver 
qu’en été avec un maximum important vers novembre coupé en deux par 
une irrégularité; un maximum secondaire se manifeste en mars 1938. 

Il est intéressant de comparer ces résultats à ceux de Lord Rayleigh qui 
portent sur une dizaine d'années d’observations (*). Il s’agit de mesures 

(*) Séance du 4 juillet 1938. 

(2) Comptes rendus, 207, 1938, p. 275. 
(°) Proceedings of Royal Society London, À, 151, 1935, p. 22. 
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visuelles faites à travers des filtres colorés dont un orangé qui coupe le 
spectre vers 5800 À et délimite la région spectrale la plus voisine de celle 
que j'étudie; elle est seulement beaucoup moins étendue du côté des 
grandes longueurs d'onde. La discussion des observations a conduit Lord 
Rayleigh et Spencer Jonnes à distinguer trois variations superposées : 
séculaire, annuelle, semi-annuelle. Ils ont établi une formule représentée 
par la courbe construite en traits interrompus sur la figure; on a fait 


arbitrairement coïncider les valeurs moyennes des deux séries de mesures. 


Globalement l'accord est bon ; l'amplitude des variations est du même 
ordre de grandeur ; le maximum principal occupe une position voisine. Les 
écarts entre mon graphique et la courbe moyenne de Lord Rayleigh sont 
tout à fait comparables à ceux qui existent entre cette courbe et les mesures 
individuelles de Lord Rayleigh. 


M: :9° JA: Sr 0OENr ET dE R EMEA 


La courbe en trait plein représente la variation annuelle obtenue par l’auteur, diminuée de la 
variation séculaire, exprimée en unités arbitraires d'énergie. 
La courbe en traits interrompus est déduite des résultats de Lord Rayleigh en faisant coïncider 
les valeurs moyennes. 


Il existe quelques divergences : le maximum obtenu avec la cellule 


photoélectrique semble se manifester un peu plus tard; il n’est pas 


impossible que cela soit dû à la longueur d'onde moyenne plus grande 
pour mes mesures; car sur les courbes moyennes de Lord Rayleigh le 
maximum se manifeste d'autant plus tard que la longueur d’onde est plus 
grande. Le maximum secondaire de mars est invisible sur la courbe 
moyenne. Îl est curieux de noter qu'il n’est pas absent des mesures 


M in lé ns nt dd Et de 
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individuelles de Lord Rayleigh et qu'on le retrouve à la même époque 
dans les observations de Cabannes et Dufay sur les bandes de Vegard 
Kaplan 4171 et 4424 À (*). Enfin pendant les mois de juin et juillet, il n’y 
a jamais eu de mesures anglaises parce que le crépuscule astronomique 
n'est jamais terminé à Terling. Le maximum de mes mesures à cette date 
semble montrer que pour les études de ciel nocturne la limite du crépuscule 
doit être prise pour une dépression du Soleil supérieure à 18°. 

L'étude des variations annuelles paraît indispensable pour la recherche 
de l’origine de la lumière émise.par le ciel nocturne, mais de très nombreuses 
observations doivent encore être poursuivies avant d'obtenir une repré- 
sentation entièrement satisfaisante, 


ÉLECTRICITÉ. — Emplot des redresseurs secs pour la production de hautes 
tensions connues. Note de M. René Pranioc, présentée par M. Aimé 
Cotton. 


4. Nous avons décrit (!) un dispositif permettant d'obtenir des courants 
d'ions très intenses. Il nous a semblé utile de construire un générateur de 
hautes tensions ayant les caractéristiques voulues pour permettre une 
accélération notable et une utilisation aussi complète que possible des ions 
produits, Le courant transporté par des ions atteignant facilement 
25 mA et pouvant être augmenté en cas de besoin dans de fortes 
proportions, nous nous sommes fixé le chiffre de 100 mA pour l'intensité 
normale du courant fourni par le générateur. 

2, Parmi les méthodes actuellement connues pour la production de 
tensions élevées on ne peut songer à employer les générateurs électro- 
‘statiques, même après les résultats très encourageants ‘obtenus avec les 
machines à courants ‘de poussières. Un premier dispositif, utilisant des 
kénotrons et un montage multiplicateur, avait été étudié dans tous ses 
détails, mais la construction de kénotrons pour des puissances aussi élevées 
semble un problème pratiquement très délicat. | 

Il nous a paru préférable d'employer des redresseurs secs, parfaitement 
au point depuis plusieurs années. [ls présentent, par rapport aux kénotrons, 
de très grands avantages pour une utilisation continue : ils n’ont besoin 
d'aucune surveillance et ne s’usent pas comme les cathodes des kénotrons, 

(+) Capannes et Duray, Comptes rendus, 200, 1935, p. 878. 

(*) Comptes rendus, 204, 1937, p. 1632. 
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qui ne peuvent durer plus de deux mille heures environ. En outre, contrai- 
rement aux kénotrons, ils peuvent fournir pendant des temps brefs des 


courants atteignant plusieurs fois la valeur normale ou des tensions très’ 


notablement plus grandes que la valeur prévue. 
On pouvait hésiter entre deux types principaux d'appareils : sélénium- 
fer ou oxyde de cuivre. Nous nous sommes décidé pour ce dernier. 


3. Nous avons fait construire un premier élément de redresseur répon- 


dant aux caractéristiques suivantes : 


Redressement d’une seule alternance de la tension. 

Courant continu débité dans le circuit d'utilisation : 100 mA, 

Tension redressée aux bornes du condensateur lorsque le générateur débite 100 mA 
(et non à vide) : 150 kV. | 

Tension de crête à ne pas dépasser aux bornes de l’élément redresseur pendant l'onde 
inverse : 400 kV environ. 

La partie du redresseur actuellement construit comporte des rondelles de cuivre 
oxydé de r9"" de diamètre immergées dans l'huile. 

Le montage employé pour les essais comportait un transformateur de 150 kW 
sous 250 kV à tension réglable par le primaire, une capacité de redressement de 04,4 
pouvant supporter 160 kV en régime permanent. 

La résistance absorbant la puissance continue était constituée par un simple tube de 
caoutchouc de 10" intérieur parcouru par un fort courant d’eau distillée. 


Les essais ont donné les résultats suivants : 

Premier essai : Tension redressée, 155 kV; courant, 107 mA. Des 
relevés oscillographiques ayant montré que l'onde inverse avait proba- 
blement une valeur excessive, une mesure de celle-ci indiqua ‘qu’elle 
atteignait b5o kV alors que l’appareil était prévu pour 400. Il n’en est 
résulté aucun accident, ce qui indique bien la grande faculté de surcharge 
de ces appareils. 

Deuxième essai : Des modifications apportées au transformateur 
permirent de dépasser les chiffres ci-dessus : avec une onde inverse 
de 445 kV seulement le courant redressé était de 123 mA sous 151 kV. 

Troisième essai : Pendant un quart d'heure nous avons obtenu 
135 kV et 128 mA avec une onde inverse de 440 kV environ. Ce régime 
n'aurait pu être proper au delà d’une heure, la circulation de refroidis- 
sement de l'huile n'étant pas encore installée. 

Les indications ci-dessus montrent que l'emploi d’un redresseur 
cuproxyde peut permettre, beaucoup plus commodément qu'avec un 
kénotron, la production de courants continus de haute tension et de débit 
relativement élevé. 


Los mnt dé de rire tions 2 TRS hé ai 
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ONDES HERTZIENNES. — Æssais sur la propagation des ondes électroma- 
gnétiques de 16% de longueur. Note de MM. Hewrr Gurron et SyLvaIN 
Beruine, présentée par M. Camille Gutton. 


L'étude suivante a été faite en vue de déterminer quelles étaient les 
possibilités d'emploi des ondes de 16°". 

Nous disposions d’un émetteur d’une puissance, en crête de modulation, 
de 10 watts fonctionnant sur la longueur d'onde de 16°". La lampe nine 
comme oscillatrice est un magnétron S. K. R. du type M 16. L'émission 
est modulée, soit en télégraphié sur une note musicale à 800 périodes, soit 
en téléphonie par un microphone. 

L’antenne émettrice est un doublet de 8% de hauteur disposé au foyer 
d’un miroir parabolique ayant 80°" de diamètre, la distance focale est 3/4 
de longueur d’onde, soit 12%. Un tel miroir fournit un faisceau dirigé 
ayant environ 14° d'ouverture. 

Le récepteur est constitué par une détectrice S. K. R. type UC 16, 
accordée sur la longueur d’onde émise et fonctionnant en superréaction 
avec une fréquence de découpage de 15000.kilocycles. Le signal détecté est 
amplifié par les moyens habituels, puis reçu par un casque téléphonique. 
La lampe détectrice est placée sur la ligne focale d’un miroir cylindro- 
parabolique de distance focale 12°"; il a 62° de largeur et de 24°" hauteur. 

Nous avons constaté qu'il est nécessaire, pour obtenir une bonne récep- 
tion, de placer l'émetteur en un endroit bien dégagé de façon à éviter la 
dispersion du faisceau dirigé par les obstacles qu’il rencontre au voisinage 
de l'émetteur. Le récepteur doit être placé en vue de l’émetteur. Ces 
essais nous ayant fourni de très bonnes réceptions à quelques dizaines de 
kilomètres dans la région de Paris, nous avons essayé une liaison beaucoup 
plus lointaine en disposant l'émetteur sur une montagne. 

Grâce à l’obligeance de M. Grenet, directeur de l'Observatoire du Puy 
de Dôme, nous avons pu le placer au sommet du Puy de Dôme à 1465" 
d'altitude et faire des essais de propagation jusqu’à une distance de 152", 
distance du Puy de Dôme au Mont Beuvray (810" d’altitude) dans le 
Morvan. 

Nous y avons obtenu une excellente liaison radiotéléphonique avec le Puy 
de Dôme. 

Ee miroir récepteur permettait, en l’orientant dans la direction de 
meilleure réception, de déterminer la direction de l'émetteur avec une 
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erreur ne dépassant pas le degré; ceci malgré la faible hauteur, 1",60, du 
récepteur au-dessus du sol. 

Sur le trajet du Puy de Dôme au Mont Beuvray, nous avons communiqué 
jusqu’à 90*", le récepteur étant à faible altitude dans la plaine qui sépare 
ces deux montagnes; cetle altitude est comprise entre 200" et 300". 

Il suffit pour avoir de bonnes communications que l'émetteur puisse être 
vu par temps très clair et que le terrain soit légèrement incliné vers 
l'émetteur. : | 

Nous avons observé, sur des terrains en légère pente, des franges 
d’interférences dues à la réflexion du faisceau sur la surface du terrain au 
voisinage du récepteur. Ces franges sont extrèmement nettes, il n’y a pas 
possibilité de recevoir dans une frange noire. Le niveau du sol correspond 
à une frange noire. Nous avons pu observer, en déplaçant verticalement le 
miroir réflecteur, plusieurs franges dont les distances sont de l’ordre du 
mètre. 

Les essais entre le Puy de Dôme et le mont Beuvray ont été faits par 
mauvais temps; le Puy de Dôme était recouvert d'un nuage de pluie 
orageuse. La réception est cependant restée excellente. 

La grande portée obtenue est due au bon rendement du magnétron 
d'un modèle nouveau établi par nous; il permet de rayonner environ 
15 pour 100 de la puissance fournie. Les réflecteurs de très faibles dimen- 
sions permettent de telles liaisons avec un matériel facilement trans- 
portable. 


‘ 


SPECTROSCOPIE. — Étude des spectres d'absorption des isomères cis et trans 
dans le proche infrarouge. Note (') de M. YEou Ta, présentée par 
M. Aimé Cotton. 22 


Nous avons indiqué (?) qu’au voisinage de chacune des fréquences infra- 
rouges (CH) fondamentale ou harmonique (que, par commodité, nous 
désignerons désormais par fréquence porteuse), on retrouve, par combi- 
naison avec celle-ci, l’ensemble du spectre de vibration. Ce résultat permet 
d'interpréter de façon simple et complète les spectres compliqués observés 
dans le proche infrarouge. Nous nous proposons de le généraliser en 


(1) Séance du 25 juillet 1938. SE 
(?) Comptes rendus, 206, 1938, p. 1371. mi : 
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l’étendant au cas des molécules contenant non plus un, mais deux vibra- 
teurs CH; les isomères cés et trans CHX — CHX se prêtaient bien à cet 
examen. ; 

- Nous avons étudié divers échantillons de dérivés chlorés et iodés; les uns très purs 
ont été mis gracieusement à notre disposition par M. G. Emschwiller, les autres ont été 


préparés par nous. CHI — CHI #rans a été examiné en solution saturée dans CCl', Les 
spectres ont été enregistrés entre 24,5 et oW,8 environ [entre 14,2 et ot.,8 à l'aide de 


CH. CHCI-CHCI 
| ; nl Re ES 
| $ . 2CH) 
| (| EN 
\i | 
\l Lo 
\ as: 
| nu 
| ni 
E Le l 
5857 6050 
9320 Ver CM ! a 5 
CHCI-CHICI 


AO PRES 
v D 


2D(CH) 


PS FFT. TT T 778 


Be Q RL LEE a 
9320 Der CN! a Su ÉR BRON NN 
DAS Era 


Courbe ......, sous 1mm; courbe + — + —, sous 10m; courbe =, sous 1008, 


l'appareil de M. Freymann (*)]. Signalons que CHCI — CHCI a déjà été étudié dans la 
même région par Spence et Easley (*), mais sans indication de la nature du produit 
(isomère cts ?). 


La figure montre ici une partie des spectres étudiés pour CHCI— CH CI 


LI 


* (3) Annales de Physique, 20, 1933, p. 243. 
(*) Phys. Rev., 34, 1929, p. 730. 


À 
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cis et trans, entre 9320 cm! et 6000 cm ‘ environ (enregistrements 
directs). Les valeurs indiquées en dessous des bandes d'absorption sont 
celles des Ay en cm '. On les a déterminées en partant de la fréquence 
porteuse 2Y(CH) : la fréquence fondamentale se trouve vers 3 100 cm=' dans 
une région non encore étudiée. 

Comparons les valeurs ainsi trouvées avec celles trouvées par 
M. Lecomte (*) dans l’infrarouge lointain, 568, 702, 846, 1181, 1278, 
1595 pour cts; 74, 812, 965, 1161 pour trans. Et l'effet Raman donne () 
174, 406, 564, 711, 809, 855, 1179, 1586 pour cës; 351,766, 848, 1271, 
1576 pour trans. Bien qu’on n’ait pas encore établi la correspondance exacte 
de toutes les bandes représentant les vibrations fondamentales de chaque 
molécule, on voit [en tenant compte de ce que l’accord numérique ne peut 
être parfait pour les raisons que nous avons déjà indiquées (?)| qu’on 
retrouve presque la totalité des fréquences déjà observées. 

Des résultats analogues ont été obtenus en étudiant les bandes données 
par CHI — CHI (cts et trans). Et la comparaison des spectres nous a permis 
d'évaluer approximativement des fréquences non encore observées ailleurs. 

Dans la région examinée, on ne peut espérer observer les fréquences 
harmoniques du fondamental situé vers 1580 cm et caractéristiques de la 
vibration C—C : elles sont certainement trop faibles pour apparaître 
avec les épaisseurs utilisées. Mais cette fréquence 1580 cm‘ environ appa- 
raîit par combinaison avec chacune des fréquences porteuses nYy(CH), 
tant pour CHCI— CCF que pour CHCI= CHCI et CHI — CHI. En 
outre, son intensité est sensiblement la même pour les isomères cis et trans. 
Or pour la forme trans, cette vibration C—C devrait être inactive en 
absorption (°). Donc, dans les bandes de combinaison, on peut observer des 
fréquences interdites. 

Remarquons que, d'après nos observations, dans les molécules telles 
que CHX', CHCI = CCE, CHCE — CCE et même CHX?— CHX?, les 
harmoniques de la fréquence fondamentale »(CH sont simples. Par contre, 
pour CHX = CHX, cs et trans, il semble exister deux composantes, l’une 
intense, l’autre plus faible, Par comparaison avec CHCI— CC} 
et CHCE — CHCE, nous avons été conduit à considérer seulement la bande 
la plus intense comme fréquence porteuse et cela sans préciser davantage 
la nature de cette vibration de valence »(CH). 


. (5) G. Exscuwizcer et J. Lecomrs, Journ. de Phys., 8, 1937, p. 130; J. CABANNES, 
Journ. de Chim. phys., 35, 1938, p. 1. | 
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En résumé, l'existence, que nous avons signalée antérieurement, de la 
répétition du spectre de vibration se trouve généralisée et donne lieu à des 
applications intéressantes. D'autre part, on voit que l'étude du proche in fra- 
rouge permet, elle aussi, de distinguer entre eux les isomères cis et trans. 


OPTIQUE. — Sur les propriétés optiques des liquides troublés observés par 
réflexion; influence de la dilution. Note (') de M. Luaex Aury, présentée 


par M. Charles Fabry. 


L'étude spectroscopique et quantitative de la lumière réfléchie par un 
corps diffusant coloré n’a été abordée que par très peu d'auteurs. La plu- 
part d’entre eux se sont d’ailleurs bornés à constater que les spectres de 
lumière réfléchie étaient toujours continus avec des bandes d'absorption 
très estompées. Cependant A. Karl (*) a proposé de caractériser les sub- 
slances solides par l’étude photographique de ces spectres en lumière 
visible et ultraviolette. Cette méthode a été reprise tout derniérement par 
Maurice Billy et Alain Berton avec une technique (*) très voisine. 

Cependant nous avons montré dans une étude théorique (‘) que les 
spectres ainsi obtenus ne pouvaient s'identifier avec les spectres d’absorp- 
tion des substances étudiées, même en faisant abstraction de la lumière 
diffusée et réfléchie superficiellement. Nous avons en eflet montré que la 
lumière réfléchie par diffusion interne était fonction de deux coefficients : 
le coefficient d'absorption « et le coefficient de diffusion 2. En supposant 
l'épaisseur du corps étudié assez grande pour négliger la lumière trans- 
mise, la fraction de la lumière réfléchie est donnée par la formule 


0) 


(1) , = Pr) 
a+0+Va(a+2û) 


ce qui est très différent de la variation de la fraction de lumière transmise 
par un corps limpide d’épaisseur À ; 


(2) : T= ex. 


Dans un premier travail expérimental, Charles Sannié, Jean-Michel 


(:) Séance du 27 juin 1938. 

(2) Bull. Soc. Chim., 5° série, 1, 1934, p. 1453. 
* (5) Comptes rendus, 206, 1938, p. 1631. 

() Rev. d’'Optique, 16, 1937, p. 81 à 85. 


C. R., 1938, 2° Semestre. (T. 207, N° 5.) 23 
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Sarraf et nous-même (°) Avons vérifié la formule (r) en faisant varier 


4 par teinture sur des corps poreux tels que le papier. D'autre part 


D. R. Duncan (") a étendu ces résultats à des mélanges de pigments. 

La présente Note a pour but de présenter les premiers résultats obtenus 
avec des suspensions. 

L'équation (1) peut s'écrire 


(3) d {PS RT 


à sr are i 


elle montre que le pouvoir réflecteur ne dépend que du rapport 4/0. 

Or, si l’on dilue une suspension, le nombre des particules diffusantes 
est proportionnel à la concentration; il en est également de même de 
l'absorption en première approximation. Le rapport 4/9, et par conséquent 
la couleur par réflexion de la sURpeRIOR doivent donc être indépendants 
de la dilution. 

C'est ce que nous avons vérifié visuellement sur un certain nombre de 
suspensions colorées : lait, suspension de carbonate de magnésie et de sul- 
fate de chaux, suspension colloïdale d'oxalate de calcium etc., additionnés 
de divers coioianis: 

En approfondissant le phénomène, on s'aperçoit que dans certains cas le 
coefficient d'absorption peut légèrement varier avec la concentration. En 
effet, c'est le volume intergranulaire qui seul augmente par dilution, le 
volume des particules restant constant. Le volume intergranulaire augmente 
donc relativement un peu plus rapidement que le volume total. « diminue 
un peu plus rapidement que à et R doit augmenter légèrement. 

Voici, à titre d'exemple, en unités arbitraires, les résultats obtenus en 
diluant dos de l’eau distillée du lait plus ou moins coloré de bleu d'Helvétie. 
(La lumière réfléchie a été mesurée à la cellule photoélectrique. } 


Lait + 1 partie Lait + 4 parties 
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On remarquera que le pouvoir réflecteur, correction faite du volume 
occupé par les particules, après un palier plus ou moins court, diminue 
lorsque la dilution est suffisante. Ce phénomène est essentiellement dû à ce 
que le volume de la cuve contenant la suspension (1 litre environ) devient 
insuffisant pour que la quantité de lumière transmise ne soit plus négli- 

_ geable, ce que nous avons pu vérifier à travers les parois transparentes de 
la cuve. 

On peut donc dire que, lorsque l’épaisseur est suffisante et après correc- 
tion s’il y a lieu du volume occupé par les particules, la couleur d’une 
LA est indépendante de la dilution. 


OPTIQUE. — Généralisation de la théorie du photodichroisme. 
Note (!) de M. Serce Nimirine, transmise par M. Pierre Weiss. 


J’ai développé (?) (*) une théorie du photodichroïsme (*) qui suppose 
d’une part que le colorant envisagé pâlit à l’insolation, d'autre part que, 
lors de l’absorption de la lumière, les molécules de colorant se comportent 
‘comme des oscillateurs électriques, linéaires, amortis, de direction de 
vibration fixe par rapport à l'édifice de la molécule. Cette dernière 
hypothèse est d’autre part à la base de la théorie qui explique l’état de 
polarisation de la lumière émise par fluorescence par des solutions 
visqueuses. Mais des écarts entre la théorie de la fluorescence polarisée 
des solutions et l'expérience ont amené Jablonski (*) à généraliser cette 
hypothèse et à montrer qu'il était préférable d'admettre que lors de 
l’absorption et de l’émission les molécules de colorant se comportent 
comme un groupe de trois oscillateurs linéaires à angles droits et sans 
relations de phases. 

Je me propose de généraliser, d’après les hypothèses de Jablonski, là 
théorie du photodichroïsme développée précédemment (?) (*). Cette étude 
montrera que le photodichroïsme dépend beaucoup de l’anisotropie de 
l'oscillateur associé à la molécule et que l'interprétation des mesures 


s 


(1) Séance du 18 juillet 1938. 
_(?) Comptes rendus, 204, 1938, p. 973. 
Sa _(*) Comptes rendus, 206, 1938, p. 1219. 
$ … (*) FE. Wriçerr, Ver. d. Phys. Ges., 21, 1919, p. 485. 
(5): Zeits. f. Ahras, 96, 1935, p. 236; Acta Phys. Pol., 5, 1936, p. 271. 
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expérimentales du photodichroïsme peut donner des renseignements sur 
cette anisotropie. 

Je supposerai, comme précédemment (2) (*), que la couche Ghotote ri 
est disposée dans le plan Oxy, que la lumière d’insolation vibre suivant Ox 
et se propage suivant O3. D'autre part je supposerai que les oscillateurs et 
les molécules auxquelles ils sont associés sont immobiles. D’après l'hypo- 
thèse de Jablonski, la probabilité d’excitation d’une molécule par une 
radiation vibrant suivant Ox est proportionnelle à 


I b, cos? 0 + b, cos’o + b. cos* 
3 1 5 - ) 


où D, + et L sont les angles que font les oscillateurs 1, 2, et 3 avec Oxet 
b,, b,. et b, sont des coefficients relatifs aux trois oscillateurs. 

Pour les cas qui se présentent en général, on peut supposer b, > b, — ba 
Soient G l'angle que fait l’oscillateur 1 avec Oz et « l'angle que fait le 
plan 103 avec Ox. En désignant par € le rapport b,/b, — b,/b,, le calcul 
montre que la relation (1) peut être écrite sous la forme 


(2) b,[(1— €e)sin*Gcosa + €]. 
Posons b,[t — =, où [est l'intensité de la lumière d'insolation et {la durée 


d'insolation. Limitons-nous encore au cas où le colorant pâlit complète- 
ment à l’insolation (*). Le nombre 4N de molécules dont la direction de 
l'oscillateur est définie par des angles compris entre « et « + da et G et 
5+ d$ et qui, après une insolation caractérisée par +, sont restées à l’état 
fondamental, est 


(3 ) AN — I e-T€ e—Ti—s)sin?Bcosto sin 5 da dB, 


où At — N,/47, N, étant le nombre de molécules par unité de volume du 

milieu envisagé. Les coefficients d'absorption pour une vibration vibrant 

rectilignement suivant Ox ou Oy sont, après une insolation caractérisée 

par 7, 
| Ki a ft 1—€e)sin? 6 cos’a + €) AN}, 

(4) 

| te os ft 1—€)sin?f sin°x + €) AN}, 


où l'indice ; désigne les quantités relatives aux oscillateurs de Jablonski et 
où les intégrales sont étendues à toutes les orientations. Le calcul peut 
être ramené à celui que j’ai développé dans l'hypothèse d’un oscillateur 
linéaire (*). Posons w —+(1—+€) et remplaçons + par © dans les for- 


Û 


LL 
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mules (4), (5) et (6) d’une Note précédente (*). Prenons d'autre part des 
coefficients d'absorption réduits à l’unité pour T—o et désignons-les par 
des indices o. On trouve alors 


I — € 
(5) ARS or ARTE 


Le tableau suivant donne, en fonction de € et à concentrations égales les 
valeurs maxima du photodichroïsme atteintes pendant une insolation. J’ai 
également groupé dans ce tableau les valeurs de la polarisation fondamen- 
tale P, que donnerait, d’après Jablonski, pour les mêmes valeurs de e, un 
colorant fluorescent en admettant que l’absorption et l'émission font inter- 
venir le même oscillateur. 


SFR Sac 0,00 0,05 0,1. 0,2 0,3 0,4 0,5 
OR rune 0,41 0,29 0,23 0,13 0,08 0,08 0,02 
NT ARRETE 0,50 0,49 0,47 0,41 0,31 0,22 0,14 


Les valeurs de P, données par l'expérience pour différents colorants ne 
permettent pas d'attendre des valeurs expérimentales du photodichroïsme 
plus fortes que 0,15 environ. 

On voit qu’on peut tirer des renseignements sur l’anisotropie d'absorption 
_ des molécules de colorants en évaluant « à partir des valeurs expérimentales 

du photodichroïsme. On peut, d'autre part, obtenir un recoupement en 
évaluant « à partir de mesures du coefficient d'absorption après l'insolation : 
1/2(K;:+K,) qu'on obtient d'autre part à partir des formules (4) en 
fonction de x et de e. Cet ensemble de recherches semble donc permettre 
. d'étudier les oscillateurs liés à l'absorption. J’ai entrepris des recherches 
expérimentales dans cette voie et les premiers résultats semblent être très 
encourageants (‘). J'espère en donner plus de détail très prochainement. 


PHYSIQUE ATOMIQUE. — Existence probable de l'élément 93 à l’état naturel. 
Note de M. Horra Hucuger et M'° Yverre Caucuois, présentée par 
M. Jean Perrin. 


On trouvera ici nos premiers résultats d’une étude systématique faite sur 
de nombreux minerais en vue de rechercher si des éléments de numéro 


(5) S. Niximwe, Bull. Soc. Fr. de Phys., k91, 1938, p. 105. 
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atomique supérieur à 92 n'existent pas dans la nature en ane 
décelables chimiquement ou au moins da 5 5 res 

A notre connaissance les recherches faites jusqu'ici se résument à 
l'élément 93 et sont considérées comme non concluantes (!) ou néga- 
tives (?) (*). La question de l’existence des éléments transuraniens naturels 
reste donc ouverte. 

Nous avons étudié jusqu'ici des minéraux contenant, entre autres, de 
l'uranium ou du rhénium (pechblendes, columbites, etc.). 

Les spectres d'émission X caractéristiques nous ont servi de test 
analytique (excitation cathodique ou de fluorescence). Un examen 
sommaire des minerais bruts nous a permis d’en faire un premier triage. 
Ceux qui nous ont paru particulièrement intéressants ont été traités 


chimiquement afin d'effectuer une première concentration en éléments 


auxquels le 93 doit être analogue. 

Nous avons alors, sur de nombreux clichés, observé des raies suscep- 
tibles (loi de Moseley) d’appartenir à l'élément 93. 

Les indications spectroscopiques sont confirmées par le fait que les 
raies sont plus fortes et plus définies à la suite des traitements chimiques 
analogues à ceux qui concentrent le rhénium, traitements qui, parallé- 
lement, entraînent le renforcement des raies du rhénium. 

L'analyse spectroscopique a été faite avec un spectrographe à focalisation. 
Le cristal analyseur est exceptionnellement bon et nous donne des raies 
très fines et contrastées, condition essentielle pour de telles recherches. 


La résolution est supérieure à 0,5 u. x. La puissance d’analyse qu'offre 


un-spectrographe à focalisation, jointe à un souci constant de maintenir les 
conditions de fonctionnement du tube à rayons X aussi parfaites que 
possible, permet d’aller très loin dans la puissance de détection spectro- 
scopique. 

Au cours de cette étude, avec certains minéraux, nous avons trouvé, 


entre autres, avec plus ou moins  d intensité selon les souches, les raies 


suivantes : 


(:) F. H. LourinG et J. G. F. Druce, Nombreuses Notes aux Chemical News depuis 
1925 sur les éléments 43, 61, 75, 85, 87 et 93. : 

(2) O. Ko»rzre, Chemiker Ztz, 58, 1934, p. 58t et 683; Osterr. Chemiker Zig, 
37, 1934, p. 140. 

() Voir par exemple un article de Ida Noddack qui résume l’état de la question en- 
1934, Zts. f. Angew. Chemie, WT, 1934, p. 653. 
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ANUS EE nee 886,9. 696... 134,9 090. 
Identification probable 93L... x, GB; Ba “ 


Nous donnons ces nombres tels qu'ils ressortent de nos moyennes; les 
dixièmes ne figurent qu’à titre d'indication. 

Les recoupements nécessaires ont été faits, au préalable, pour s'assurer 
qu'il ne s’agit pas de raies de structure cristalline (*). Les longueurs 
d'onde de ces raies ainsi que leurs intensités relatives nous ont conduits à 
suggérer l'interprétation donnée dans le tableau. 

886,,(93La,). Émissions voisines : InK B, deuxième ordre. — Dans le 
minerai brut nous décelons l'indium; la raie KB, est visible, et distincte 
de celle citée. Dans le minerai concentré, absence totale du spectre de 
l’indium, même en premier ordre. 

PrK f, troisième ordre. — Aucune raie K du Pr n’est excitée dans nos 
conditions d'expérience. Des contrôles spéciaux nous ont permis d'éliminer 
toute coïncidence possible avec des raies faibles de l'uranium ainsi que du 
platine (dans le cas de l'entrainement au platine). 

696,, (93L6,). Raïes voisines : ZrKG, et ZrKB,,. — Dans certaines 
analyses sur minerai brut ces raies encadrent l'émission observée. 
696 ; n’est pas cependant une raie faible du Zr car elle persiste même en 
l’absence de Zr. 

PrK «, deuxième ordre. — Absence de PrK«, même en premier ordre; 
d’ailleurs la tension d’excitation de ce spectre est supérieure à celle de nos 
expériences. Es 

734 ; (93LB,). — Coïncidence possible avec ULB, (734,), ce qui peut 
rendre la raie douteuse malgré qu’elle persiste sur des préparés dans les- 
quels Ua, n'apparaît pratiquement plus. : | 

596,4 (93Ly;). Rares voisines : EuK«, deuxième ordre. — Non excitée 
dans les conditions d'expérience, spectre K absent en premier ordre. 
UL}, et ULy, encadrent la raie observée en présence d'uranium; la raie 
persiste en l'absence d'uranium, ce qui élimine la coïncidence avec la raie 


de quadrupole extrêmement faible UL, On. 


Telles sont les émissions qui, dans l’état actuel de nos recherches et vu 
les contrôles que nous avons pu faire jusqu'ici, nous permettent de penser 
que l'élément 93 existe à l’état naturel en quantité suffisante pour être 
décelé spectroscopiquement et qu’il est probablement concentrable chimi- 
quement. 


(*) Y. Caucnois et H. Huzuset, Comptes rendus, 206, 1938, p. 181. 


» 
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PHYSIQUE ATOMIQUE. — Sur une méthode de détermination du degré 
de dépendance des désintégrations des atomes de polonium. Note 
de M. Mani Fersen, transmise par M. Maurice de Broglie. 


Nous avons relevé (') sur des enregistrements oscillographiques de 
particules alpha du polonium, des particularités conduisant à penser que 
l'indépendance des désintégrations des atomes de polonium pourrait n'être 
pas totale. 

Nous venons de reprendre cette étude sur les mêmes enregistrements, 


d’après une méthode (H. Eyraud, Annales de l’Université de Lyon, 3° série, 


Sciences, section À, 1936) plus appropriée. 

Nous classons les 2160 intervalles qui suivent la distribution théorique 
ES (avec 1/5 — 11"",78) en déciles observés (?) que nous appelons a, b, 

, k, d’après la grandeur croissante des intervalles. 

L es FT. intervalles de chaque décile déterminent une sélection, à savoir, 
la sélection des 216 intervalles qui les suivent. Si l'indépendance est stricte, 
ces derniers doivent reproduire la distribution totale théorique 1—e-"*. 
En outre, le nombre des intervalles appartenant à un décile y, précédé 
d'un ter æ, nombre que nous désignons par (æ,Y), doit se tenir 
dans les limites cales D'EHDSÉEINE: 

Dans le tableau suivant nous iRhnone les valeurs qui tombent hors de 
ces limites. 


C; 


a AE a b c. d e "La £ h ë k 
ER 28 _ 26 _ 17 — 13 - — - 
Dies TE >6 _ _ s: _- 15 — 26 14 
ns PR = + 26 — 18 16 — 18 27 
RARES ETES 18 _ 27 19 . - 25 -- - 26 
PE Pr 2 See 27 12 14 - - 30 29 - - 
frs dette _ 25 - 29 - 27 19 - 16 
PARENT 1) 16 26 17 - 27 - = = 
JE RES Le ab a 26 17 29 - 

TRS RE - 17 16 30 2 = _ = 28 
M Le 16 = 0) 


() J. Trisaun et M. Ferrer, Comptes rendus, 205, 1935, p. 1383. 
(*) Le premier décile & est constitué par les r/10 premières valeurs d’une série 
de nr valeurs statistiques classées par ordre de grandeur croissante, les 7/10 suivantes 
constituent le second décile b. 

Aux déciles observés correspondent, pour la distribution exponentielle Be-8” les 
déciles théoriques obtenus par le classement des intervalles entre les 11 valeurs x,, 
di, ..., di io Où &; est de la grandeur de — 1/6 log ro —à/r0. 
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Ce tableau, joint à de nombreux graphiques, non reproduits ici, nous 
amène à conclure : 

1° Certaines des distributions, telles que celles des intervalles consécutifs 
à un intervalle des déciles b, c, e, g, t, sont loin de suivre la distribution 
théorique 1 — e-Ÿ*. 

2° Lescases[a —e,a—e|,[ f — k, f — FE] étant occupées par 11 + 5—16 
chiffres anormaux, les cases[ a — e, f —k],[f —k,a—e]par14+12—26 
chiffres anormaux, il s'ensuit que les intervalles petits (plus petits que la 
médiane) causent des perturbations dans l’ensemble des intervalles grands 
qui les suivent; et qu'inversement, les intervalles grands causent des per- 
turbations dans l’ensemble des intervalles petits qui les suivent. 

3° Le tableau nous donne 4 groupes de deux chiffres consécutifs hypo- 
normaux (cf) (cg); (ec) (ed); (gb) (ge); (1b) (ic); d’après la théorie, un 
tel groupe de deux chiffres consécutifs hyponormaux ne devrait se 
présenter qu’une seule fois. Le fait que ces groupes se présentent 4 fois 
porterail à rattacher leur présence à une cause physique. 

4° Les intervalles des déciles moyens, e, g, 1, montrent une répulsion 
très forte à se faire suivre par des intervalles petits. On dirait que la 
présence d’un intervalle e, g, { aurait tendance à supprimer une désinté- 
gration immédiatement consécutive, fait qui expliquerait la présence d’un 
nombre élevé d’intervalles grands, consécutifs aux intervalles des groupes 
e, g, t. Au contraire, les intervalles du décile f auraient tendance à être 
suivis de désintégrations immédiates en surnombre. 

En présence de ces irrégularités, nous avons tenté d’ajuster nos 
courbes de fréquences observées et de les représenter par un dévelop- 


pement en série de fonctions orthogonales, par les polynomes 


dt | 
6 RS —$ x pn 
FRE) (à) (er xn)\. 


= 


En employant les moments, jusqu’au troisième, nous aboutissions à la 


formule 
F(x)—=1 6e Pr{1— K,x+K,r—K,;zx} 


pour la probabilité totale (où K,, K,, K; représentent des constantes 
dépendantes des moments observés et théoriques). 

Nous avons obtenu ainsi un excellent accord et, ce qui est encore plus 
intéressant, un type unique de courbe théorique pour les déciles e, g, 1, ce 
qui pourrait nous amener à reconnaître là une réalité physique. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'étude thermométrique de la neutralisation des 
acides et des bases faibles. Note (') de MM. P. Moxpan-Moxvaz et RENÉ 
Pins. 


Parmi les très nombreuses méthodes physicochimiques qui permettent 
de caractériser les étapes de la neutralisation d’un acide par une base, 
les méthodes électriques (conductibilité-potentiométrie) jouissent d’une 
faveur généralement justifiée. Pourtant l'excellence de ces méthodes est 
fonction du degré de dissociation, autrement dit de la force des réactifs 
engagés. À mesure que celle-ci diminue, les virages, points d’inflexion et 
points anguleux deviennent moins précis au point parfois de rendre 
douteuse la formation de certains sels plus ou moins hydrolysés en 
solution diluée. 

Nous avons donc cru utile de reprendre l'étude de la neutralisation des 
acides et des bases faibles par la méthode thermochimique déjà appliquée 
par nous aux précipitations complexes (*) et qui consiste à suivre 
l'élévation de température du milieu où se passe la réaction étudiée en 
fonction des quantités de réactifs ajoutées. Cette méthode nous a permis 
de fixer rapidement et sans ambiguïté la marche de la neutralisation dans 
des cas très variés. Bien que les effets thermiques diminuent sensiblement 
avec la force de l'acide, ils demeurent encore suffisamment grands dans le 
cas des acides faibles, pour que les étapes de la neutralisation soient 
marquées par des changements nets dans l'allure de la courbe thermo- 
métrique et les points anguleux demeurent visibles tant que les sels 
attendus ne sont pas totalement hydrolysés. 


Choisissons, à titre d'exemples, parmi nos résultats qui seront publiés prochaine- 
ment ailleurs, les courbes de neutralisation par la soude caustique de deux acides très 
faibles, l'acide borique (/g. 1) et l'acide arsénieux (/ig. 2). Les méthodes physico- 
chimiques habituelles conduisent généralement à des courbes avec changements 
d’allure peu précis ou étalés dont l'interprétation permet avec une certaine bonne 
volonté d'attribuer à chacun de ces acides un seul hydrogène salifiable, les’sels corres- 
pondant aux acidités suivantes subissant vraisemblablement une hydrolyse complète. 
Le simple examen de nos courbes thermométriques montre avec quelle netteté cette 
fois se manifeste la formation du sel monobasique. Limités par la solubilité des acides 


1) Séance du 11 juillet 1938. 


()S 
(2?) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1154; 199, 1934, p. 863. 
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borique et arsénieux, nous avons dû adopter des concentrations moyennes (BO®H:° 
0,5 mol/litre; AsO®H 6,216 mol/litre; NaOH 1,73 mol/litre). Dans ces conditions la 
marche du thermomètre n’accuse aucune irrégularité au delà de première acidité et la 
il en est de même, à plus forte raison, aux dilutions plus élevées. Une brisure aussi 
accentuée et correspondant au même sel apparaît lorsqu'on opère en sens inverse, 
c'est-à-dire en versant l'acide dans la base. 

Si l’on neutralise un acide faible par une base faible telle que l’ammoniaque, la 
méthode thermométrique devient particulièrement précieuse ; elle permet de caracté- 
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riser par exemple la formation du borate monoammonique BO*H?NHf, bien que ce sel 
soit déjà fortement hydrolysé en solution aqueuse. Il en est de même de la neutralisa- 
tion de l’acide acétique par l’ammoniaque dont nous donnons (/g. 3) la courbe ther- 


_ mométrique, correspondant aux concentrations de 2,2 mol/litre CH CO? H et 


0,75 mol/litre NH*OH. On y voit clairement que la faiblesse simultanée de l'acide et 
de la base ne constitue pas un obstacle à l'emploi de la méthode. 


Il est donc possible de doser les acides faibles par voie thermométrique 


_ lorsque les autres procédés échouent; pourtant nous croyons plus indiqué 


Y 


de réserver cette méthode à l'étude du mécanisme des réactions. La facilité 
de son emploi, son très grand domaine d’application, que ne limitent ni la 
concentration ni la force des réactifs envisagés, lui confèrent alors une 
supériorité incontestable sur tous les autres procédés physicochimiques. 
pouvant servir à caractériser l’évolution d’une neutralisation. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Application de l'effet Raman à l'étude des complexes 
existant dans les solutions contenant de l'iodure mercurique et un iodure 
alcalin. Note de M'° Marie-Louise DezwauLzze, MM. Férix François 
et Josepn Wiemanx, transmise par M. Robert Lespieau. 


Nous avons montré, par l'effet Raman ('}), que les solutions comportant 
à la fois du bromure mercurique et un bromure alcalin contenaient, suivant 
la valeur du rapport nbre-mol. HgBr?/nbre-mol. MBr dans les solutions 
de ces corps, les deux ions complexes (HgBr*)- et (HgBr'}-—. L'étude 
des ions complexes existant en solution dans le cas de l’iodure mercurique et 
d’un iodure alcalin a surtout été faite pour le système Hgl?— KI— H°?0 ; 
or, si l’on se reporte à la courbe de solubilité établie par M'° Pernot (?), on - 
voit que la valeur du rapport nbre-mol. Hg1?/nbre-mol.KI y est toujours 
inférieure à 1/2. Dans les solvants organiques au contraire, la solubilité de 
l’iodure mercurique est relativement plus élevée que dans l’eau, tandis que 
celle de l’iodure de potassium y est sensiblement plus faible, en sorte que 
le rapport précédent peut alors être égal et même supérieur à 1. Nous 
nous sommes proposé d'examiner les spectres Raman de solutions conte- 
nant à la fois de l’iodure mercurique, un iodure alcalin et le solvant (eau, 
alcools, acétone). Grâce au choix de l'iodure de lithium comme iodure 
alcalin, nous avons pu dans un même solvant réaliser pratiquement 
n'importe quel rapport. 

Les résultats obtenus correspondeut exactement à ceux que nous avait 
donnés notre étude sur les solutions des mêmes bromures. 

Après avoir vérifié que l’influence de la concentration sur la position des 
raies Raman était négligeable, nous avons, les raies à observer étant proches 
de l’excitatrice, opéré, pour diminuer les temps de pose, sur des solutions 
aussi concentrées que possible. La teinte jaune des solutions nous a amenés 
à utiliser comme excitatrice la raie 5460 À du mercure. 

Les résultats obtenus peuvent être résumés comme suit : 

Quel que soit le solvant, dans le cas où la valeur du rapport 
nbre-mol. Hg[?/nbre-mol. MI est inférieure ou égale à 1/2, on observe dans 
le-spectre Raman, non pas une seule raie comme l'indiquent Braune et 


é. 


(1) Comptes rendus, 206, 1938, p. 108. 
(?) Thèse de Doctorat ès sciences, Paris, 1931. 
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Engelbrecht (*), mais deux raies d'intensité tout à fait comparables : 
Y, 119 cm! et y, 39 cm ‘'. y, est partiellement polarisée, y, semble au 
contraire dépolarisée. 

Dans les conditions de concentration précédentes, les auteurs sont 
d'accord pour considérer l’ion complexe comme étant (Hg1*)-—. La grande 
ressemblance du spectre Raman obtenu avec ceux de (HgBr'}-- et 
de (Cd1*}-- que nous avons décrits (') (*), nous a fait adopter le même 
point de vue. 

Dans le cas où la valeur du rapport nbre-mol.Hgl°/nbre-mol.MI 


est supérieure à 1, nous n’observons, à côté de v150 cm ‘ caractérisant 


les molécules Hgl?, que la fréquence v,132 cm-', d’ailleurs différente 
de v,. Aucune raie ne se détache de l’excitatrice, ce qui implique que, s’il 
existe une fréquence y,, elle est sûrement inférieure à 28 cm ', donc nette- 
ment différente de v,. L’ion complexe ne peut donc plus être (Hgl')-. 

Si l’on fait varier le rapport précédent entre les valeurs 1/2 et 1, on voit 
disparaître graduellement v,. Le pouvoir séparateur de l'appareil étant 


. assez faible dans le jaune, il faut renoncer à l’espoir d'observer en même 


temps ÿ, et y,; on constate simplement un élargissement de la raie ainsi 
qu’un déplacement progressif. 

Nous ajoutons en outre l'observation décisive suivante : l'iodure mercu- 
rique a comme spectre une raie y 150 cm‘, d'intensité très forte; les 
_molécules d’iodure mercurique libres se décolent donc facilement, or ces 
molécules n apparaissent pas pour tout rapport compris entre orel.T,:el 
sont décelées au contraire pour tout rapport supérieur à 1. Ceci suppose 
une réaction entre les molécules Hgl° et les ions.(Hg1*)- pour donner de 
nouveaux ions. L'iodure mercurique apparaît dès que le rapport devient 
supérieur à 1, ce qui entraîne pour le nouvel ion la constitution (Hg1*). 

Notons que, dans la comparaison des fréquences caractéristiques de 
“(HgBr°)- avec celles de (HgBr*})--, on avait également v > v, et v, << v.. 

Nous avons également obtenu le spectre Raman de cristaux du composé 
HglP, KI, H?0; la seule fréquence observée est 132 cm-'; c’est exacte- 


. ment celle que nous attribuons à (Hg[°)- en solution. Nous nous deman- 


dons donc si l’ion complexe, au lieu d’être (Hgl*), ne comporterait pasune 
molécule de solvant. 
L'ion complexe (Hg1l*)-- aurait, comme l'ion (HgBr')- et pour les 


) Zeits. f. phys. Chemie, 11, 1903; p. 409. 
*) Soc. Chim. France. De de Lille. Séance du 1°" avril 1938. 
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mêmes raisons, une structure tétraédrique; le fait que la fréquence v, est 
partiellement polarisée, tandis que », est dépolarisée, est bien d'accord avec 
cette hypothèse. Le premier doublet (*) des tétrachlorures de titane et 
d’étain est formé en eflet de deux raies w, et w, partiellement polarisées; 
tandis que le deuxième doublet est constitué par les fréquences w, etw,, qui 
sont dépolarisées. 


CHIMIE PHYSIQUE. —®Sur la trempe du fer contenant de l’oxydule de fer. 


Note (')de MM. Wrrocn Brontewskt et SranisLas Mazcis, transmise par 
M. Georges Charpy. 


Dans le fer Armco, les éléments normaux des aciers au carbone (C, Mn, 
Si, Pet S) se trouvent dans des proportions dont la somme ne dépasse 
ordinairement pas 0,1 pour 100, mais ils contiennent, en plus, comme 
impureté, une quantité, au moins égale, d'oxyde de fer sous la forme 
d'oxydule, FeO, au-dessus de 570° et d'oxyde salin, Fe*O"*, à la ‘np 
ture ordinaire “Chile 1921). 

La trempe permet de faire passer une partie de ces oxydes en solution, 
mais quelles que soient les conditions de trempe, la micrographie met en 
évidence des inclusions d’oxydes qui apparaissent ainsi en excès. 

La mise en solution des oxydes, par la trempe du fer, modifie sensi- 
blement ses propriétés physiques. A la température ordinaire, ces oxydes 
se trouvent précipités à nouveau, en provoquant ainsi des effets analogues 
au revenu. 

Nous avons étudié l'influence de la trempe entre 500° et 1480° sur la 


résistance électrique, la force électromotrice de dissolution et les para- 


mètres mécaniques du fer Armco, ainsi que l'effet d’un saisonnement après 
trempe, prolongé jusqu’à six semaines, à la température ordinaire, 


Les résultats obtenus sont reproduits sur la figure ci-contre, dans 


laquelle les abscisses représentent la température de trempe. 


H', dureté Brinell; R, résistance à la traction en kg par millimètre carré; Q, limite 
élastique; C %, striction; À Ÿ, allongement total à la rupture sur éprouvette interna- 
tionale ({—10d); b % , allongement de striction; T, travail de rupture à la traction en 


(5) Konzcracscn, Der Smekal-Raman Effekt, p. 218. 
(‘) Séance du 25 juillet 1938. 
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kgm par centimètre cube d'éprouvette internationale ; G, résistance électrique  spéci- 
fique en microhms par centimètre cube; E, force électromotrice de dissolution, en 
solution normale de chlorure ferrique, rapportée, en volts; à une électrode au mer- 
cure. Les diagrammes en traits continus se rapportent aux valeurs obtenues après 
trempe ; en traits ponctués, aux valeurs obtenues après un saisonnement de six semaines 
à la température ordinaire. 


L'effet de la trempe n’est pas régulier et devrait être rapporté non seule- 
ment à la température, mais aussi à la modification allotropique du fer 


piste Si +. [el r [f 
L500° _700° 900° 1100° 1300° 


D an le) Ce 


[7 600 800 10001200 1400 17 600 800 1000 /200 1400 


- dissolvant l’oxyde. D'une façon générale, la trempe augmente la dureté, la 
> à 8 Ù pe aug ? 


résistance à la traction et la résistance électrique; elle diminue la traction, 


_ l'allongement à la rupture, le travail de rupture et la f. e. m. de dissolu- 


tion. Le saisonnement, après trempe, accentue ordinairement l'effet de la 
trempe. On trouve ainsi, par exemple : 


Re th Q:r VA: bN C0, “LH. pe 
Dre rent eue 99: HET 38 10 82 98 12,2 
Après trempe à 700°.,.,.. to 30 27 7 7ù 128 10,0 
Après saisonnement ..... NT 36 22 9 74 138 9,9 


_ , L'effet du saisonnement, comme celui du revenu des aciers au carbone, 


dal-ra rt 
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fait passer certains paramètres par des maxima et des minima. Par 
exemple, après trempe de 1100°, aussi bien l'allongement que la striction 
passent par un minimum au bout de 3 jours de saisonnement et par un 
maximum après 8 Jours. 

Étant donné que ni la présence du carbone, ni le traitement désoxydant 
ordinaire des aciers ne fait complètement disparaître les oxydes dont une 
partie persiste en état d'équilibre stable, on peut se demander si les effets 


de trempe et surtout ceux du revenu, observés dans les aciers au carbone, 


ne sont pas produits par deux réactions distinctes, bien que simultanées, 
dues au carbone et aux oxydes de fer. 


CHIMIE ORGANIQUE. — L'effet Raman dans la diagnose des constituants 
d'un mélange de dérivés isomères dihalogénés du benzène. Note (!) 
de M. Rocer Paseau, transmise par M. Marcel Delépine. 


La bromuration du benzène ou du monochlorobenzène en vue de la 
préparation du dérivé paradihalogéné fournit, à eôté de celui-ci (qui 
constitue la majeure partie du produit formé), une petite quantité d’isomères 
dont le rendement dépend de la nature du catalyseur employé. La présente 
Note a pour but d'indiquer que le bromure de glucinium et le chlorure 
d'aluminium orientent différemment les substitutions. 

La recherche des isomères dihalogénés, par les procédés habituels, 


oblige à bromer des masses importantes de substances, à cause du faible 


rendement en produits accessoires. Par contre, l'effet Raman permet cette 


diagnose lorsque l’on possède seulement quelques grammes de ces derniers, 
même si le mélange est constitué par un liquide tenant en suspension des 
cristaux. Dans ce cas, on applique la méthode d’Ananthakrishnan, utilisant 
la raie excitatrice 4046 À (un filtre d'entrée à l’iode dissous dans du tétra- 


chlorure de carbone et un filtre de sortie au nitrite de sodium en solution : 


aqueuse ). 
Bromuration du benzène. — La bromuration du benzène en présence de 
bromure de glucinium fournit une petite quantité d'isomères dihalogénés, 


bouillant entre 219° et 223° sous 560"*, dans laquelle le spectre Raman 


indique l’existence d’ortho et de paradibromobenzène. 


(*) Séance du 25 juillet 1938. 
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D'autre part Leroy (') avait signalé qu'en employant le chlorure 
d'aluminium, on obtient à côté du paradibromobenzène, une quantité 
notable de métadibromobenzène. 

Le spectre Raman révèle en outre, dans ce cas, la présence du dérivé 
orthodisubstitué. 

Bromuration du monochlorobenzène. — La bromuration du monochloro- 
benzène a été réalisée en utilisant comme catalyseur soit le bromure de 
glucinium, soit le chlorure d'aluminium. Le spectre Raman du mélange 
d'isomères indique que le premier oriente les substitutions en position 
para et ortho, tandis que le second fournit les trois isomères dihalogénés. 

En résumé, le chlorure d'aluminium favorise la formation des trois 
isomères dihalogénés, tandis qu'avec le bromure de glucinium il n’a pas 
été possible de déceler la présence du dérivé métadisubstitué. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction catalytique de cétones arylaliphatiques 
en présence d'amines. Remarque à propos d’une synthèse de l’éphédrine. 
Note (') de M. Paur Courunige, présentée par M. Richard Fosse. 


Mignonac (?) a signalé que la réduction catalytique des cétones en 
milieu ammoniacal, à l’aide du nickel divisé, conduit généralement à des 
amines primaires (accompagnées parfois d’amines secondaires) 


R.CO:R+ NH°+ H° + R.CH(NH?).R'+ H°0. 


Nous avons essayé d'appliquer cette réaction, en utilisant le nickel 
* ppuq ) 


Raney, à quelques cétones du type acétophénone possédant des groupe- 
ments phénoliques, dont nous avons donné (*) unemode de préparation. 


Auparavant, nous avons répété l’expérience avec l’acétophénone et la! 


benzyl-méthyl-cétone. 

Nous avons toujours employé un poids de nickel à peu près égal au poids 
de cétone à traiter. L’ammoniac en solution dans l'alcool méthylique était 
employé en excès de façon à éviter la formation d’amines secondaires. 

La réduction de l’acétophénone dans l’alcool ammoniacal concentré est 


(1) Bull. Soc. Chim., 2° série, k8, 1885, p. 2r1. 


(:) Séance du 26 juillet 1938. 
(2) Bull. Soc. Chim., 4° série, 29, 1921, p. 129, et 30, 1921, p. 425. 
(*) Comptes rendus, 202, 1936, p. 1994, et 204, 1937, p. 8oo. 
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assez lente dès le début et ne peut être menée jusqu’au bout, malgré laddi- 
tion de nickel neuf. Le produit de la réaction est un mélange d’a-phényl- 
éthylamine (15 pour 100), de phényl-méthyl-carbinol (40 pour 100), et 


d’acétophénone initiale. La réaction produit donc surtout de l'alcool 


secondaire. L'ortho- et la para-méthoxypropiophénone, dans les mêmes 
conditions, se montrent encore plus réfractaires à la réduction. Comme dans 
le cas précédent, il se forme de très petites quantités des bases prévues : 
2(0- et p-méthoxyphényl)-propylamine accompagnée d’une quantité un 
peu plus importante des alcools secondaires correspondants. 

Au contraire la benzyl-méthyl-cétone, dans les mêmes conditions, se 


transforme rapidement et presque quantitativement en 5 phényl-isopro- 
pylamine (dérivé benzoylé F. 128°); la proximité du noyau benzénique gêne 


donc de façon notable la transformation du groupement carbonyle des 
cétones précédentes en groupement aminométhylénique. 
Lorsque le noyau porte une fonction phénolique libre, la réduction se 
conduit de façon très différente suivant la position du groupement OH. 
L'orthohydroxypropiophénone, en solution dans l'alcool méthylique 
ammoniacal ou dans un excès de potasse normale additionnée d’ammo- 
niaque, se transforme quantitativement en a-(orthohydroxyphényl)-pro- 


pylamine avec une vitesse comparable à celle qu’on observe dans le cas de 


la benzylméthylcétone. La présence du groupement OH en position 
ortho accélère donc notablement la transformation en amine malgré la 
proximité du noyau et du carbonyle. Dans le cas de la m-hydroxypropio- 


phénone, l’absorption d'hydrogène est rapide et théorique, mais l’unique: 


produit de réaction est le m-hydroxyphényléthylcarbinol. La p-hydroxy- 


propiophénone n’absorbe l'hydrogène, dans les mêmes conditions, qu'avec 
une extrème lentew#mil se forme une très faible quantité de la base 
attendue. Le platinage du nickel selon la technique de MM. Delépine et. 
Horeau (*) s’est montré, ici, sans influence. 

Les deux bases 4(0- et p- CU AE -propylamines sont AGEN 
lables et se décomposent dès qu'on les chauffe en ammoniac et propényl- 


phénols. En solution chlorhydrique elles se décomposent de F4008 
semblable à froid : 


C'H:(OH).CH(NH:).C:Hs > NH°-+ CeH'(OH).CH—CH.CH. 


(*) Comptes rendus, 202, 1936, p. 995. 
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Le dérivé dibenzoylé de la base o-hydroxylée fond à 124°-129° et celui 
de la base p-hydroxylée à 178°-170° (déc.). 

Enfin, si l’on remplace, dans la réduction de l’o-hydroxypropiophénone, 
l’ammoniac par une amine aliphatique primaire, l’éthylamine par exemple, 
en léger excès, on obtient encore, avec un-excellent rendement, une base : 
la N éthyl-«(o-hydroxyphényl)-propylamine (dérivé N acétylé préparé à 
froid K. 108°), présentant la même instabilité curieuse que les deux bases 
précédemment citées. Les chlorhydrates de ces trois bases sont pourtant 
stables s'ils sont anhydres. 

Les résultats précédents permettent d'expliquer comment la réduction 
de la phénylpropanedione en présence de méthylamine doit donner nais- 
sance à une éphédrine, et non à un produit monoaminé en « du noyau ou 
diaminé en x et G : 


C'H5, CO CO, CH =ENH2 CHE 2H? = : CH5. CHOH.CH(NHCHS).CH° + HO. 
œ 8 ‘ . 


En effet le groupement carbonyle & doit, comme dans le cas de l’acéto- 
phénone, se transformer lentement et en majeure partie en alcool secon- 
daire, sans que l’amine présente intervienne dans la réaction, tandis que 
le carbonÿle situé en $ du noyau, comparable à celui de la benzyl- 
méthyl-cétone, se transformera rapidement et totalement en groupe- 
ment — CH(NHCH°)—. Cette synthèse de l'éphédrine a été réalisée par 
Manske et Johnson (°) en hydrogénant catalytiquement, à l’aide PLO?, la 
mono-N-méthylimine de la phénylpropanedione dont ils voulaient déter- 
miner la constitution. Skita, Keil et Baesler (°) ont effectué la même 
synthèse à l’aide de Pd Collotdar. 

Nous avons vérifié qu’en soumettant à l’hydrogénation en présence de 
nickel Raney un mélange de phénylpropanedione en solution alcoolique 
avec un léger excès de méthylamine aqueuse à 33 pour 100, on observe 
une absorption rapide d'hydrogène, à vitesse constante, puis une diminution 
très marquée de la vitesse d'hydrogénation lorsque la moitié de la quantité 
théorique d'hydrogène a été absorbée. L’absorption cesse avant d'atteindre 
la valeur théorique. Le produit final est constitué surtout par la d-l-éphé- 
drine qui s’est formée avec un assez bon rendement. 


. Am. Chem. Soc., 51, 1929, p. 580. 
er. d. Chem. Ges., 66, 1933, p. 858. 
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GHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la réduction des nitrites par le bacille Coli. 
Note (') de M. Eucène AuseL, présentée par M. Marin Molliard. 


On sait que les nitrites sont réduits, en milieu acide, par un certain 


nombre de corps réducteurs d'origine biologique (Lemoigne, Monguillon 


et Desveaux), et même, en ce qui concerne la cystéine, la réduction peut 
encore avoir lieu, bien qu’à une vitesse moindre, en milieu alcalin. Les 
leucodérivés, entre autres celui de la lactoflavine, possèdent également 
cette propriété (Aubel, Schwarzkopf et M": Glaser), mais seulement dans 
les milieux présentant un pH inférieur à 9. Pour un pH alcalin, il faut, 
pour obtenir la recoloralion, activer les nitrites par la lumière. On pouvait 
donc penser que, suivant la réaction du milieu, les nitrites seraient réduits 


par le bacille Col non proliférant par des procès différents. Or il n’en est 


rien. En effet les essais faits à différents pH, en présence ou en absence 


. de KCN ou de CH?1COO Na ont donné les résultats suivants : 


Suspension  NO?Na Glucose KOCN  CHICOONa Nitrite 
bactérienne à 0,05% à 10 % H:0 mol/100 mol/100 Tampon disparu. 
(en cm).  (encm*). (encm). (enem*), (en em). (en cmt). (en cmt). (%): 

1 1 I : 0 0 2 pH 6 50 
l 1 1 0 1 0 540 hi] 
I I I 0 0 1 DES 210 0 
I 1 J 1 0 0 2 » 6, 7 
1 i 1 Le 1 0 CR ELYE TE 0 
I J 1 0 0 I 39 40,9 0 
L 1 ll 1 oO [a] > » Fi 100 
1 I 1 0. I 0 re) 07 0 
IL 1 1 0 0 nl CHOSE 0 
l Ü 1 1 0 0 D: PAT des 100 
1 I 1 0 J 0 DAT 0 
I L I 0 0 1 CHNOLPEr 0 
I 1 1 1 0 0 2 Ep 8 100. 
1 + 1 1 » 6 2: 02.8 30 
1 j 1 0 0 1 DM) (e] 


Dans les mêmes conditions, si l’on remplace le nitrite de sodium par du 


bleu de méthylène, la réduction du bleu est empêchée par CH?1CO O Na, 


mais seulement ralentie par KCN. 


(:) Séance du 25 juillet 1938. 
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Ceci montre qu'il est nécessaire, pour obtenir une réduction des nitrites 
par le bacille Coï entre pH6 et pH8, qu’une déshydrogénase agisse sur le 
donateur qui libère l'hydrogène (procès entravé par CH?ICOO Na) et 
qu'un second système agisse lors de la fixation de l'hydrogène sur les 
nitrites (procès entravé par KCN). Ceci est tout à fait comparable à ce qui 
a été observé avec les nitrates par Quastel, par Loffler et Rigler et par 
nous-même. 

Il faut avoir soin de tamponner fortement les milieux, au moins ceux 
qui sont entre pH6 et pH7,5, sans cela on a un pH final inférieur à 6 et, 
dans ce cas, les nitrites ou plutôt l’acide nitreux disparait parallèlement en 
absence ou en présence de cyanure. Ce fait est à rapprocher de la recolo- 
ration des leucodérivés par les nitrites à pH inférieur à 7, recoloration que 
KON n'empêche pas, et aussi des résultats obtenus par Lemoigne, 
Monguillon et Desveaux. ; 


PATHOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Adsorption du virus de la clavelée par 
l’alunune hydratée. Virulence du complexe. Application à la vaccination. 
Note de M. Luce Barozer, transmise par M. Emmanuel Leclainche, 


La propriété de l’hydrate d’alumine, préparé par la technique de 
Willstätter, d’adsorber les toxines et leurs dérivés et les virus, a été mise 


-à profit, en ces dernières années, par plusieurs auteurs. Les virus suivants 


ont pu être fixés sur l’hydrate d’alumine : virus de la vaccine (Andrews, 
1928; Yaoi et Kasai, 1920; Tenez, 1932), virus de la poliomyélite (C. P. 
Roads, 1930), virus du sarcome de Rous (Fränkel, 1931), virus de la peste 
aviaire ( Doerr et Gold, 1932; S. Schmidt et J. Oerskov, 1935), virus de 
la fièvre aphteuse (Pyl, 1931; À. Hansen et S. Schmidt, 1936). S. Schmidt, 
seul ou avec A. Hansen et H. O. Schmidt-Jensen, étudie les propriétés 
immunisantes du complexe hydrate d’alumine virus aphteux (Cf. notam- 
ment, Rev. d’Immunologie, I, 1936, p. 374 et Z. f. Immforschung, 92, 
1938, fasc. 4/5). 


Nous avons pu réaliser l’adsorption du virus de la clavelée par l’alumine 


hydratée en opérant ainsi qu'il suit : 


NS 1 
Adsorption. — Le virus claveleux (claveau) est dilué au 1/5 dans de l’eau distillée 
et ajouté, goutte à goutte, dans un volume égal de précipité d’alumine pendant qu'un 
agitateur mécanique maintient le mélange en mouvement. L’agitation est prolongée 
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pendant 30 minutes. Le mélange est ensuite abandonné au repos pendant 24 heures 
ER 

Des lavages sont alors effectués. Le mélange de la veille est centrifugé. Le liquide 
surnageant est remplacé par une solution à 2,4 pour 100 de phosphate disodique, 
centrifugé de nouveau, lavé une deuxième fois dans la solution phosphatée et centri- 


fugé. Il est fait ensuite trois lavages dans la solution physiologique de NaCI. Après le: 


dernier, de l’eau physiologique est ajoutée pour ramener au volume primitif. Toutes 
les eaux de lavage sont conservées. 


Le virus claveleux s'est solidement fixé sur le précipité d’alumine. Le 
liquide surnageant de la première centrifugation ne contient pas de 
virus. Ni les éluages avec la solution de phosphate, ni les lavages à l’eau 
physiologique ne libèrent de virus. L'expérience suivante, choisie comme 
exemple, le montre : 


Expérience. — Le mouton 177 est inoculé, sur les côtés du thorax, dans le derme 
avec 1% de chacune des dilutions au 1/10°, 1/100°, etc., du précipité d'alumine ayant 


fixé le virus claveleux. 


Le mouton 178 est inoculé, dans les mêmes conditions, d'un côté avec le liquide 
surnageant de la première centrifugation et avec les liquides de chaque éluage et 
lavage. Chacun est inoculé à la dose de 1°" de liquide, non dilué et dilué au 1/10° et 


au 1/100°. De l’autre côté, le mouton est inoculé avec des dilutions au 1/10°, 1/100°, etc., | 


du claveau non traité. 

Le mouton 177 présente une fièvre faible du 6° au 9° jour (4o°,3) et, aux points 
d'inoculation du virus aluminé dilué au 1/10° et au 1/100°, des réactions locales sur 
le caractère desquelles nous reviendrons. 

Le mouton 178 présente une fièvre forte du 4° au 8 jour (41°,8) et des pustules du 
caractère habituel à partir de la dilution de claveau de 1/10000°. Aucun des liquides 
de centrifugation du précipité d'alumine ne donne la moindre réaction. 


Dans cette expérience, le claveau s’est montré virulent à la dilution 
de 1/10000°. Les liquides de centrifugation ne contenaient pas de virus 
décelable par l’inoculation. Le précipité d’alumine était virulent dilué 
au 1/100°; si l’on tient compte de la première dilution précédant l’adsorp- 
tion, le virus y est dilué au 1/1000°. 


Les réactions locales produites par l’inoculation, dans le derme, du pré- 


cipité virulent d’alumine, différent des pustules claveleuses expérimentales 
obtenues par l’inoculation du claveau. Elles sont moins rouges et plus cir- 
conscrites, ne prennent jamais le caractère de papules ou de pustules. Avec 


les fortes doses, un point ecchymotique peut apparaître, suivi d’une croûte 


brune, adhérente. Le plus souvent, les phénomènes inflammatoires sont 
assez peu marqués et disparaissent en laissant un noyau dur, fibreux. 
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Inoculé sous la peau, le précipité virulent provoque un nodule induré, 
de caractère inflammatoire en général peu marqué, suivi de la persistance, 
au point d'inoculation, d'un petit noyau qui, pour les faibles doses, donne 
la sensation d'un grain de plomb sous la peau. 

L'inoculation, sous la peau, d'une dose faible de précipité virulent, 
capable de donner une réaction locale si elle est inoculée dans la peau, ne 
provoque pas de réaction locale chez tous les moutons inoculés. Une pro- 
portion, variable avec les troupeaux, ne montre pas de réaction. Ces mou- 
tons, malgré cette absence de réaction, sont immunisés. 

Une dilution convenable de préctpité virulent, établie par un titrage sur 
des moutons, peut être utilisée pour la vaccination. Des essais portant sur 
plus de 2000 moutons ont montré que le virus adsorbé par l’hydrate d’alu- 
mine se comporte, au point de vue du nombre et de l'intensité des réactions 
vaccinales, à peu près comme le vaccin sensibilisé de l’Institut Pasteur 
d'Algérie, inoculé parallèlement, à titre de comparaison. Certains de ces 
essais ont été faits sur des moutons de race sarde dont la sensibilité à la 
clavelée approche celle des moutons du nord de la France. Ces essais ne 
sont pas moins satisfaisants que.ceux pratiqués sur les moutons de races 
locale. 


- 
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(Séance du 23 mai 1938. ) 


Note de MM. Georges Choubert et Fu ec. 
d'intrusion et de métamorphisme dans le Précambrien 
(Maroc) : 


Page 1570, ligne 8, au lieu de Neltmer, fre Neltner. 


(Séance du 8 ne ) 


corps de Ce, Valeur dé Ééuteees eo d'une Sr ï 
M. Artin, Loi de limitation pour les extensions ne | 
des 5°? et sa liaison avec la théorie de la ramification : 


Page 1698, lignes 10 et 12, au dieu de PE Ab |), lire AG). LE 


| (Séance du 13 juin 1038) 
Note de M Dinah Biquard, Sur le spectre Raman de l'indanone : 


Page 1895, ligne 19, au lieu de 0%,32, lire 0%,16:; ligne o1, au lieu de 
lire 1000%, ee 
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de cn hotline : 
ee Sa ligne 21, au lieu de ae est, _ si ne est; ane 3 30, 


